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摘要 :作为锂离子电池用非碳类负极材料 ,合金或金属间化合物备受关注。合金材料在循环过程中的体积变化是一个致命
缺点。从抑制体积变化的角度出发 ,根据“Buffer Matrix”的概念 ,将活性相植入到非活性相载体中。镍作为非活性相 ,锡作
为活性相 ,用不同的方法制备了非晶态锡镍合金和晶态锡镍合金 (Ni3 Sn) ,研究了其形貌特征、晶体结构及电化学性能。在
高温下用氢气还原的 Ni3 Sn 具有稳定的晶体结构、较高的比容量 (300 mAh/ g)和优良的循环性能。
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Preparation and electrochemical performance of Ni2Sn alloys
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Abstract :As a carbon alternative anode material for Li2ion battery , alloys or inter2metal compounds were focused intensively1The
alloy materials had a fatal disadvantage that the volume swelling existed during the cycles1The active materials embedded in inac2
tive carrier based on the concept of“Buffer Matrix”to restrain the volume swellings1 Ni as an inactive phase and Sn as an active
phase , amorphous Ni2Sn alloy and crystalline Ni3 Sn were synthesized employing different methods which led to different morpho2
logy1 The morphology characteristics , crystal structures and electrochemical performance of the materials were investigated1Ni3 Sn
reduced by H2 at high temperature had a stable crystal structure ,higher specific capacity (300 mAh/ g) and excellent cycle performance1
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　　人们对非碳类负极材料进行了许多研究 ,涉及合金类 [1 ] 、
氧化物[2 ] 、硅化物[3 ]等。对合金负极的研究可分成两个阶段 :
第 1 阶段是锂合金 ,第 2 阶段是金属间化合物。第 1 阶段主要
是解决电池安全问题。Si、Bi、Sn、Al、Mg 和 B 等都能与锂形成
合金 ,理论贮锂容量可达 1000 mAh/ g 以上[1 ] ,这类合金有比容
量高、开路电压高、熔点高、Li + 扩散速度快等优点。锂锡合金
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量达 79012 mAh/ g[4 ] ;锂硅合金首次放电容量达 900 mAh/ g ,但
20 次循环后只有 200 mAh/ g[5 ] 。D1 K1 Keith 等[5 ]选用金属间












非晶态合金 : 0104 mol 柠檬酸钠溶于 200 ml 三次蒸馏水
中 ,将 0102 mol SnCl2·H2O 和 0102 mol NiCl2·6H2O 溶于 50 ml
无水乙醇中 ,不断搅拌下滴加到柠檬酸钠溶液中 ,滴完后 ,再搅
拌 30 min。配制 011 mol/ L KBH4 溶液 ,并调 p H = 11。把 KBH4
溶液滴加到上述混合溶液中 ,搅拌至无气泡出现 ,再搅拌 1 h。
把黑色沉淀过滤 ,依次用三次蒸馏水、乙醇、三次蒸馏水各清洗
3 次 ,于 120 ℃真空干燥。按 n (SnCl2·H2O)∶n (NiCl2·6H2O) =
2∶1、1∶2 和 1∶5 ,合成锡镍合金材料 ,并测定各组分含量。
晶态合金 :将物质的量的比为 1∶1 的 SnCl2·H2O 和 NiCl2·
6H2O 溶于无水乙醇中 ,在 N2 的保护下加热到 80 ℃,并不断搅
拌 ,直至乙醇完全挥发。把所得固体粉末研磨后 ,平铺在瓷舟
中 ,推入管式炉 ,在氢气气氛中 600 ℃还原 6 h。SnCl2·H2O 在
600 ℃下会有挥发 ,所以在配制时要适当增加用量 ,具体由实验
确定。
112 　电极制作及电池装配
按 m (活性物质)∶m (粘结剂)∶m (乙炔黑) = 8∶1∶1 的比例
配制电极浆料。剪取直径约为 116 cm、厚度约为 40μm 的铜
片 ,经粗糙化处理后 ,在丙酮溶液中用超声波清洗掉表面的油
脂 ,然后用三次蒸馏水清洗。将活性材料浆料均匀涂布在处理
过的铜片上 ,再在真空干燥箱中 120 ℃干燥 12 h ,并准确称重。
用干净的玻璃纸将上述电极片包住 ,放在两个平整、刚性、干净
的不锈钢模具中 ,以 10 MPa 的压力压制成型 ,即得电极片。
将电极、2025 型电池壳体和工具一起放入真空干燥箱中 ,
在 120 ℃下烘 4 h ,以除去水分 , 然后迅速转移到手套箱
( < 1 ×10 - 4 %水分、< 4 ×10 - 4 %氧气) 中装配电池。锂片为对
电极 ,隔膜为聚丙烯微孔复合膜 ( Celgard 2400) ,加入适量
1 mol/ L LiPF6/ EC + DMC + EMC(体积比 1∶1∶1)电解液后封口。
113 　性能测试
充放电实验在充放电测试仪 (深圳新威) (5 V ,5 mA) 上进
行 ,用恒流方式对电池进行充放电 ,充放电电位区间视材料而
定 ,充放电速率 40 mA/ g。
粉末 XRD 仪器为 Rigaku Rotaflex D/ Max2C 多晶转靶 XRD
系统 ,石墨单色器 ,使用 Cu 靶 ,λ= 01154 nm ,以 6 °/ min 在 10～





易形成组成较均一的合金。从图 1 可看出 :材料外形比较蓬松 ,
比表面积较大。XRD 衍射证明 :合成的材料为非晶态。
图 1 　非晶态合金的 TEM 图
Fig11 　TEM image of amorphous alloy
图 2 　非晶态合金电池的充放电曲线
Fig12 　Charge2discharge curves of cell using amorphous alloy
从图 2 可知 :首次放电过程中在 114～110 V ( vs1Li/ Li + ,
下同)有一放电平台 ,可能对应合金表面 SEI 膜的形成及表面一
些氧化物的还原 ;016～0 V 的电位区则对应锂锡合金的形成。
第 2 次循环充电不存在 114～110 V 的平台 ,只有材料的锂合金
化平台。首次循环和第 2 次循环充电在 014～017 V 都有一个
锂的去合金化平台。图 3 为样品循环寿命曲线 ,尽管首次放电
容量 (初始脱锂容量)达 800 mAh/ g ,但其循环性能并不理想 ,20
次循环后 ,放电容量只有约 440 mAh/ g ,样品的首次循环不可逆
图 3 　非晶态合金的循环寿命
Fig13 　Cycle life of amorphous alloy
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图 4 　非晶态合金的 SEM 图
Fig14 　SEM photograph of amorphous alloy
从电极 20 次循环后的 SEM 图 (图 4) 可看出 :材料颗粒较
大 ,颗粒间接触性不好。首次循环不可逆容量大可能是因为 :
合金为非晶态 ,比表面积较大 ,表面存在一些氧化物的还原 ,同
时合金表面有 SEI 膜形成。
212 　晶态合金的形貌、结构和电化学性能
控制 SnCl2 和 NiCl2 物质的量比为 1∶1 ,利用 H2 在高温下
还原合成晶态锡镍合金。图 5a 是其 XRD 图 ,合金的晶化程度
较高 ,对照标准卡片可知为 Ni3 Sn。图 5b 是其 SEM 图 ,与非晶
态材料相比 ,颗粒变大 ,表面光滑。
a 　XRD 　　　　　　　　　　　b 　SEM
图 5 　Ni3 Sn 的 XRD 和 SEM 图
Fig15 　XRD pattern and SEM photograph of Ni3 Sn
从图 6 可看出 :首次循环放电在 012 V 以上无明显平台 ,总
体上是倾斜的曲线 ,可能是电解质的分解和 SEI 膜形成的原
因 ,但这些反应是缓慢发生的 ;在 012～0 V 有个很长的放电平
台 ,对应锂锡合金的生成。第 2 次和第 3 次循环放电曲线几乎
重合 ,115～012V的放电容量减少 ,即副反应减少 ,放电容量大
图 6 　Ni3 Sn 的充放电曲线
Fig16 　Charge2discharge curves of Ni3 Sn
部分集中在 012～0 V。合金材料未出现电位滞后的现象 ,这是
因为是镍骨架有良好的导电性能。
图 7 表明材料循环性能优良 ,30 次循环后 ,容量大约维持
在 300 mAh/ g。首次循环不可逆容量仍较大 ,可能是在合金表
面有电解质的分解及 SEI 膜的形成 ,从第 2 次循环开始 ,放电效
率就很高 ,这是因为首次循环形成的 SEI 膜的质量和稳定性好 ,
能阻止溶剂的进一步插入 ,副反应减少 ;另外 ,因为所采取的合
金体系能有效地减少体积变化 ,所以能提高材料的循环性能。
图 7 　Ni3 Sn 的循环寿命
Fig17 　Cycle life of Ni3 Sn
3 　结论
制备的晶态和非晶态锡镍合金的形貌、结构和电化学性能
区别很大。非晶态合金尽管首次放电容量达 800 mAh/ g ,但循
环性能差 ,20 次循环以后 ,放电容量只有约 440 mAh/ g。晶化
程度较高的 Ni3 Sn 初始容量虽然比较低 ,但是可逆容量可达
300 mAh/ g 左右 ,不可逆容量损失小 ,循环性能好 ,充放电效率
也高 ,除开始几个循环外 ,充放电效率逐渐接近 100 %。Ni3 Sn





[ 1 ] 　Fauteux D , Koksbang R1 Rechargeable lithium battery anodes : alter2
natives to metallic lithium [J ] 1J Appl Electrochem , 1993 , 23 ( 1) :
1 - 101
[ 2 ] 　Li N , Charles R M , Bruno S1A high2rate , high2capacity , nanostruc2
tured tin oxide electrode[J ]1 Electrochemical and Solid2State Letters ,
2000 , 3 (7) : 316 - 3181
[3 ] 　SUN Yang2zheng (孙杨正) , L IAO Xiao2zhen (廖小珍) , MA Zi2
feng (马紫峰) 1 锂离子电池硅基负极材料研究进展 [J ] 1 Battery
Bimonthly (电池) , 2004 , 34 (3) : 194 - 1951
[ 4 ] 　ZHU Cheng2fei (朱承飞) , CHEN G Xin2qun (程新群) , SHI Peng2
fei (史鹏飞) 1 锂离子电池用金属锡电极的初步研究 [J ]1 Battery
Bimonthly (电池) , 2002 , 32 (1) : 10 - 121
[ 5 ] 　Keith D K , John T V , Michael M T1 Li xCu6Sn5 (0 < x < 13) : an in2
termetallic insertion electrode for rechargeable lithium batteries [J ] 1
Electrochemical and Solid2State Letters , 1999 , 2 (7) : 307 - 3091
收稿日期 :2004 - 10 - 09
5
　
第 1 期
　
董全峰 ,等 :锡镍合金的制备及电化学性能
